IflllOllllllilllllllllllllllllllli 

© Veroffentiichungsnummer: 0 447 868 A1 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(£) Anmeldenummer: 91103276.1 © Int. CI. 5 : G03F 7/039 



(§) Anmeldetag: 05.03.91 



® Prioritat: 13.03.90 DE 4007924 


© Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 




Carl-Bosch-Strasse 38 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


W-6700 Ludwigshafen(DE) 


25.09.91 Patentblatt 91/39 






© Erfinder: Nguyen, Kim, Son, Dr. 


© Benannte Vertragsstaaten: 


Zedernweg 9 


AT CH DE FR GB IT LI NL SE 


W-6944 Hemsbach(DE) 



© Strahlungsempfindliches Gemisch. 



© Die Erfindung betrifft ein strahlungsempfindliches Gemisch, im wesentiichen bestehend aus 

(a) einem in Wasser unloslichen, in wafirig-alkalischen Losungen losiichen Bindemittel oder Bindemittelge- 
misch, und 

(b) einer bei Bestrahlung eine starke Saure bildenden Verbindung, wobei Komponente (a) ein phenolisches 
Harz ist, dessen phenolische Hydroxylgruppen teilweise durch Gruppierungen (I) 

R2 

Rl-O-C-O- (*), 
R3 

worfn R 1 fur Alkyi und 

R 2 und R 3 fur Wasserstoff oder Alkyl stehen oder R 1 mil R 2 einen Ring bildet, ersetzt sind. 
Dieses strahlungsempfindliche Gemisch eignet sich zur Herstellung von Reliefstrukturen. 
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Die Erfindung betrifft positiv arbeitende strahlungsempfindliche Gemische, die ein in Wasser unlosli- 
ches, in waflrig-alkalischen Losungen Iosliches Bindemittel und eine unter Einwirkung von Strahlung eine 
Saure bildende Verbindung, enthalten, wobei das Bindemittel bestimmte Gruppierungen enthalt, die durch 
saurekatalytische Einwirkung verseift werden, wodurch die Alkalildslichkeit des Gemisches erhoht wird. 
5 Diese Gemische sind sensitiv gegenuber UV-, Elektronen- und Rontgenstrahlen und eignen sich besonders 
als Resistmaterial. 

Positiv arbeitende strahlungsempfindliche Gemische sind bekannt und besonders positiv arbeitende 
Resistmaterialien, die o-Chinondiazide in watfrig-alkalisch loslichen Bindemitteln, z.B. Novolaken oder Poly- 
(p-vinylphenol)en, enthalten, werden kommerziell eingesetzt. Die Empfindlichkeit dieser Systeme gegenuber 
70 Strahlung, insbesondere kurzwelliger Strahlung, ist jedoch teilweise unbefriedigend. 

Empfindlichkeitserhohungen in strahlungsempfindlichen Systemen, die in der Primarphotoreaktion eine 
Spezies erzeugen, die dann unabhangig von der Strahlung eine katalytische Sekundarreaktion auslost, sind 
beschrieben. So sind in der US-A 3,915,706 beispielsweise Photoinitiatoren beschrieben, die eine starke 
Saure erzeugen, die dann in einer Sekundarreaktion saurelabile Gruppen, wie Polyaldehydgruppierungen 
75 spalten. 

Weiterhin sind strahlungsempfindliche.. Gemische auf Basis von saurespaltbaren Verbindungen bekannt, 
die als Bindemittel ein waflrig-alkalisch Iosliches Polymer sowie eine Verbindung, die photochemisch eine 
starke Saure bildet, und eine weitere Verbindung mit durch Saure spaltbaren Bindungen, die durch die 
Einwirkung der Saure ihre Loslichkeit in einem alkalischen Entwickler erhohen, enthalten (vgl. DE-A 3 406 

20 927). Als photochemisch eine starke Saure bildende Verbindungen werden Diazonium-, Phosphonium-, 
Sulfonium- und lodonium-, sowie Halogenverbindungen genannt. Die Verwendung dieser Oniumsalze als 
photochemische Saurespender in Resistmaterialien ist z.B. auch aus US-A 4,491,628 bekannt. Einen 
Uberblick uber die Anwendung von Oniumsalzen in Resistmaterialien gibt Crivello in Org. Coatings and 
Appl. Polym. Sci., 48, p. 65-69 (1985). 

25 Strahlungsempfindliche Gemische von Polymeren mit saurelabilen Seitengruppen und photochemi- 
schen Saurespendern sind z.B. aus US-A 4,491,628 und FR-A 2,570,844 bekannt. Diese polymeren 
Bindemittel sind jedoch hydrophob und werden erst nach der Belichtung alkaliloslich. 

Copolymere mit phenolischen und saurelabilen Gruppen, wie beispielsweise Poly-(p-hydroxistyrol-co-t- 
butoxicarbonyloxistyrol), sind aus J. Polym. Sci. f Part A, Polym. Chem. Ed., Vol. 24, 2971-2980 (1986) 

30 bekannt. Verwendet man jedoch diejenigen Copolymeren dieser Gruppe, die noch alkaliloslich sind, in 
Verbindung mit den kommerziellen Sulfoniumsalzen, wie Triphenylsulfoniumhexafluoroarsenat, wie auch in 
US-A 4,491,628 beschrieben, so haben diese Gemische den Nachteil, da/5 ein sehr hoher Abtrag der 
unbelichteten Bereiche stattfindet, da die genannten Sulfoniumsalze nicht genugend zur Loslichkeitsinhibie- 
rung beitragen. 

35 In der DE-A 37 21 741 werden strahlungsempfindliche Gemische beschrieben, die ein in waflrig- 
alkalischen Losungen Iosliches polymeres Bindemittel enthalten sowie eine organische Verbindung, deren 
Loslichkeit in einem wafirig-alkalischen Entwickler durch Einwirkung von Saure erhoht wird end die 
mindestens eine durch Saure spaltbare Gruppierung enthalt, wobei diese organische Verbindung unter 
Einwirkung von Strahlung eine starke Saure erzeugt. 

40 Aus der DE-C 23 06 248 ist ein durch Belichten loslich werdendes Stoffgemisch und ein lichtempfindli- 
ches Aufzeichnungsmaterial bekannt, das ein phenolisches Bindemittel, einen photoaktiven Saurespender 
(halogenhaltiges s-Triazinderivat Oder Diazoniumsaiz) und ein Reaktionsprodukt einer mindestens eine 
Alkylvinylethergruppe enthaltenden organischen Verbindung mit einem ein- oder mehrwertigen Phenol, d.h. 
ein Dreikomponentensystem enthalt. Diese Systeme weisen jedoch zu geringe thermische Stabilitat auf und 

45 ergeben Struktureigenschaften, die sie fur den Submikronbereich ungeeignet machen. 

Aus CA Selects: Photoresist, Issue 1, 1990, 244016m ist Polyhydroxistyrol, dessen Hydroxylgruppen 
durch Tetrahydropyranyl- und Tetrahydrofuranylgruppen geschutzt sind, und das mit bis(tert.-butylphenyl)- 
jodoniumtriflat kombiniert wird, bekannt. Ebenso ist aus PME 1989 (= Polymers for Microelectronics- 
Science and Technology), Seiten 66-67 Polyhydroxistyrol, dessen OH-Gruppen teilweise durch Tetrahydro- 

50 pyranylgruppen ersetzt sind, in Kombination mit Triphenylsulfoniumtriflat bekannt. Nachteilig bei den beiden 
zuletzt genannten Systemen ist, da0 sie bei Oberbelichtung nicht mehr positiv, sondern negativ arbeitend 
sind, was ihre Anwendbarkeit stark einschrankt. 

In der US-A 4 101 323 sind strahlungsempfindliche Kopiermassen beschrieben, die Bindemittel, die in 
der Hauptkette saurespaitbare -C-O-OGruppierungen enthalten, sowie eine Polychlorverbindung als Saure- 

55 spender enthalten. In EP-A 302 359 sind strahlungsempfindliche Kopiermassen beschrieben, die ein 
Dreikomponentensystem aus alkaliloslichem phenolischem Bindemittel, einer Polychlorverbindung als Sau- 
respender und einer Verbindung mit zwei Acetalgruppen als Inhibitor enthalten. Wahrend die in oben 
genannter US-Patentschrift beschriebenen Kopiermassen ungenugende Reproduzierbarkeit bei ihrer Her- 
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steltung aufweisen, ergeben sich bei den in der EP-A beschriebenen Kopiermassen die bereits oben 
genannten Nachteile der Dreikomponentensysteme. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue positiv arbeitende hochaktive strahlungsernpfindliche 
Systeme fur die Herstellung von Reliefstrukturen aufzuzeigen, die sich mit waflrig-alkalischen Losungen 
5 entwickeln lassen und die Herstellung von im kurzwelligen UV lichtempfindlichen Schichten ermoglichen. 

Dazu soli ein strahlungsempfindliches Gemisch, das ein in Wasser unlosliches, in waflrig-alkalischer 
Losung losliches Bindemittel mit einer saurelabiien Gruppierung, die durch Einwirkung von Saure verseift 
wird, und eine bei Bestrahlung eine starke Saure bildende Verbindung enthalt, bildmaflig bestrahlt, erwarmt 
und die bildmaBig bestrahlten Schichtbereiche mit Entwicklerlosung ausgewaschen werden. 
10 Uberraschenderweise wurde gefunden, da/3 durch den Ersatz von 20 bis 70 % der phenolischen 
Hydroxylgruppen des Bindemitteis durch bestimmte Acetalgruppierungen hochaktive strahlungsernpfindli- 
che Systeme fur die Herstellung von Reliefstrukturen im kurzwelligen UV erhalten werden, die sich 
besonders durch sehr gute Reproduzierbarkeit und hohe Auflosung auszeichnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein strahlungsempfindliches Gemisch, im wesentlichen 

75 bestehend aus t 

(a) einem in Wasser unloslichen, in wa.Grig-alkalischen Losungen loslichen Bindemittel oder Bindemittel- 

gemisch und 

(b) einer bei Bestrahlung eine starke Saure bildenden Verbindung, 

das dadurch gekennzeichnet ist, da/3 Komponente (a) ein phenolisches Harz ist, dessen phenolische 
20 Hydroxylgruppen zu 20 bis 70 % durch Gruppierungen (I) 



25 



R2 

Rl-O-C-O- 



(I), 



worin 

R 1 fur Alkyl steht, 
30 R 2 fur Alkyl steht und 

R 3 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 
oder R 1 zusammen mit R 2 uber (CH 2 ) m - mit m = 3 bis 6 einen Ring bildet, 
ersetzt sind. 

Als Komponente (a) konnen Poly-(-p-hydroxistyrol) oder PolyKp-hydroxi-a-methylstyrol) mit mittleren 
35 Molekulargewichten M w zwischen 200 und 200 000 eingesetzt werden, wobei 20 bis 70 %, vorzugsweise 25 
bis 60 % der phenolischen Hydroxylgruppen durch die Gruppierung (i) ersetzt sind. 

Bevorzugt als Bindemittel-Komponente (a) sind solche, die Gruppierungen (II) und (III) oder (II) undilV) 



40 



45 



50 



55 




(ii) 




(CH 2 ) X 
(III) 



C-CH 2 - 




O OR' ' 1 

I- 

(IV) 



enthalten wobei x = 2 oder 3 ist, FV fur H oder CH 3 steht, R" und R'" untereinander gle.ch oder 
verschieden sind und fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, wie die Copolymerisate aus p- 
Hydroxystyrol und 2-Tetrahydropyranyloxistyrol oder 2-Tetrahydrofuranyloxistyrol - wobei diese Copolymeri- 
sate auch durch polymeranaloge Umsetzung hergestellt sein konnen - . 

Als Komponente (b) enthalten die erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemische vorzugsweise 
Sulfonium- oder Jodoniumsalze der allgemeinen Formeln (V) oder (VI), 
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X' 



© 



Oder 




5 



(V) 



(VI) 



worin R a , R* und R T untereinander gleich Oder verschieden sind und fur Alkyl mit 1 bis 3 Kohlenstoffato- 
men, Aryl, substituiertes Aryl oder Aralkyl stehen und x e = CIO* 6 , AsF G e , SbF s 9 , PF 6 e , BF* e , CH 3 S0 3 ° 
10 und/oder CF 3 S0 3 e ist, insbesondere solche, in denen mindestens einer der Reste R a ,R* und R v fur einen 
Rest der allgemeinen Forme! (VII) 



20 steht, worin R 5 , R e und R f untereinander gleich oder verschieden sind und fur H, OH, Halogen, Alkyl, Acyloxi 
oder Alkoxi mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

Die erfindungsgema/ten strahlungsempfindlichen Gemische enthalten Komponente (a) im allgemeinen in 
einer Menge von 80 bis 99 Gew.-% und Komponente (b) in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%. 

Die erfindungsgema/ten Gemische konnen zusatzlich Sensibilisatoren enthalten, die Strahlung absorbie- 
25 ren und auf Komponente (b) ubertragen, bzw. zusatzlich bis zu 1 Gew.-% eines Haftverm'rttiers, Tensids 
oder Farbstoffs. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung lichtempfindlicher 
Beschichtungsmaterialien, wobei erfindungsgema/te strahlungsempfindliche Gemische eingesetzt werden, 
sowie ein Verfahren zur Herstellung von Reliefstrukturen durch Auftragen eines strahlungsempfindlichen 
30 Gemisches in einer Schichtdicke von 0,1 bis 5 ^m auf ein in ublicher Weise vorbehandeites Substrat, 
Trocknen bei Temperaturen ^von 70 bis 130°C, bildmatfiges Belichten, gegebenenfalls Erhitzen auf 
Temperaturen von 70 bis 160° C, und Entwickeln mit einer waflrig-alkalischen Losung, wobei erfindungsge- 
mafle strahlungsempfindliche Gemische eingesetzt werden. 

Das erfindungsgema/te System ist besonders vorteilhaft, da es sich in Kombination mit den besonders 
35 preisgunstigen Bindemitteln auf Novolak-Basis einsetzen laflt Die damit erhaltenen Reliefstrukturen zeich- 
nen sich durch sehr gute Reproduzierbarkeit und hohe Auflosung aus. 

Zu den Aufbaukomponenten des erfindungsgema/ten strahlungsempfindlichen Gemisches ist im* einzei- 
nen folgendes auszufiihren. 

a) Als in Wasser unlosliche, in waflrig-alkalischen Losungen losliche Bindemittel oder Bindernittelgemi- 
40 sche kommen wegen der meist erforderlichen Plasmaatzstabilitat phenolische Harze in Betracht, deren 
phenolische Hydroxylgruppen zu 20 bis 70, insbesondere 25 bis 60 % durch die Gruppierung (I) ersetzt 
sind, wie z.B. entsprechende Novoiake mit Molekulargewichten M w zwischen 300 und 20.000, vorzugs- 
weise zwischen 300 und 2000 g/mol, fur Belichtung im kurzweliigen UV-Bereich (^ 300 nm) insbesonde- 
re Novoiake auf Basis p-Kresol/Formaldehyd, Poly(p-hydroxistyrole) und Poly(p-hydroxi-a-methylstyrole), 
45 wobei diese Pol y(p-hydroxisty role) im allgemeinen Molekulargewichte M w zwischen 200 und 200.000, 
vorzugsweise zwischen 1000 und 40.000 g/mol aufweisen. Diese Poly(p-hydroxistyrole) konnen auch in 
bekannter Weise durch Umsetzung (polymeranaloge Umsetzung) ihrer Hydroxylgruppen mit z.B. 3,4- 
Dihydropyran, Dihydrofuran, erfindungsgemafi modifiziert sein. Die so erhaltlichen und im vorliegenden 
Falle auch als Copolymerisate verstandenen modifizierten polymeren Bindemittel (a) sind vorzugsweise 
so solche, die im wesentlichen aus Gruppierungen (II) und (III) oder (II) und (IV) bestehen. 



75 




(VII) 



55 
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(II) (HI) ( IV > 

worin x = 2 oder 3 ist, R' fur H oder CH 3 steht, R" und FT untereinander gieich oder verschieden sind 
und fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen, d.h. Copolymerisate aus p-Hydroxistyrol und 2- 
Tetrahydropyranyloxistyrol oder 2-Tetrahydrofuranyloxistyrol - wobei diese Copolymerisate auch durch 
polymeranaloge Umsetzung hergestellt sein konnen 

Es eignen sich auch Gemische derobengenannten Bindemittel (a). Bindemittel (a) ist im erfindungs- 
gemaflen Gemisch im allgemeinen in Mengen von 80 bis 99, vorzugsweise 90 bis 97 Gew.-% bezogen 
auf die Gesamtmenge des strahlungsempfindiichen Gemisches (a) + (b) enthalten. 
b) Als bei Bestrahlung eine starke Saure bildende Verbindungen (b) kommen im Prinzip alle Verbindun- 
gen in Frage, die diese Eigenschaft aufweisen und so als Saurespender wirksam sind. Fur die 
Bestrahlung mit kurzwelligen UV-Strahlen sind jedoch lodonium- und insbesondere Sulfoniumsalze 
bevorzugt Diese entsprechen den allgemeinen Formeln (V) bzw. (VI) 

Ra R ^ 
Rp 4e xs bzw. /• xe 



/ 

(V) < VI > 



Rr 



worin 

Ra, R/3 und Ry untereinander gieich oder verschieden sind und fur Alkyl, beispielsweise mit 1 bis 5 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methyl oder Ethyl, Aryl, wie z.B. Phenyl oder Aralkyl, wie z.B. Benzyl, 
oder den Rest 

Ra - - 

stehen worin R5, Re und Rf untereinander gieich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, OH, 
Halogen, wie z.B. Chlor oder Brom, Alkyl, beispielsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
Methyl oder tert. Butyl, Acyloxi, wie z.B. Acetoxi oder Propionyloxi oder Alkoxi, beispielsweise mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, vorzugsweise Methoxi oder tert.Butoxi, stehen und x e = AsF s °, SbF 6 G , PF 6 °, BF* 9 , 
CH 3 S0 3 e , CIO* 9 Oder CF 3 S0 3 9 ist. 

Beispiele fur besonders gut geeignete. Komponenten (b) sind Triphenylsulfoniumsalze und Dipheny- 
liodoniumsalze, Tris(4-hydroxiphenyl)sulfoniumsalz, Tris(4-ethyloxicarbonyl-oxiphenyl)sulfoniumsalz, je- 
weils mit x e = CIO* 9 , AsFg 9 , PF 6 9 , SbF 6 9 , BF* 9 , CH 3 S0 3 9 und/oder CF 3 S0 3 9 als Gegenionen. 

Auch Gemische der unter (b) genannten Verbindungen konnen eingesetzt werden. Komponente (b) 
ist im erfindungsgema/Jen strahlungsempfindiichen Gemisch im allgemeinen in Mengen von 1 bis 20, 
vorzugsweise 3 bis 10 Gew.% bezogen auf die Gesamtmenge des strahlungsempfindiichen Gemisches 
(a) + (b), enthalten. 

Das erfindungsgema/te strahlungsempfindliche Gemisch kann zusatzlich noch weitere ubhche Hilfs- und 

Zusatzstoffe enthalten. m 
- Die erfindinngsgema/Jen Gemische werden bevorzugt in einem organischen Losungsmittel gelost, 
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wobei der Feststoffgehalt im allgemeinen im Bereich zwischen 5 und 40 Gew.% liegt. Als Losungsmittel 
kommen bevorzugt aliphatische Ketone, Ether und Ester, sowie Mtschungen derselben in Frage. Besonders 
bevorzugt sind Alkyleriglykol-monoalkylether, wie beispielsweise Ethyl-cellosolve, Butylgiykol, Methyl-cello- 
solve und 1-Methoxy-2-propanol, Alkylenglykol-alkylether-ester, wie beispielsweise Methyl-cellosolve-acetat, 

5 Ethyl-cellosolve-acetat, Methyl-propylenglykol-acetat und Ethyl-propylenglykol-acetat, Ketone, wie beispiels- 
weise Cyclohexanon, Cyclopentanon und Methyl-ethyl-keton, sowie Acetate wie Butylacetat und Aromaten, 
wie Toluol und Xylol. Die Auswahl der entsprechenden Losungsmittel, sowie deren Mischung richtet sich 
nach der Wahl des jeweiligen phenolischen Polymers, Novolaks und der photoempfindlichen Komponente. 
Weiterhin konnen andere Zusatze wie Haftvermittler, Netzmittel, Farbstoffe und Weichmacher zugesetzt 

10 werden, im allgemeinen in Mengen von bis zu 1 Gew.-%. 

Gegebenenfalls konnen auch Sensibilisatoren in geringen Mengen zugesetzt werden, um die Verbin- 
dungen im langerwelligen UV- bis hin zum sichtbaren Bereich zu sensibilisieren. Polycyclische Aromaten, 
wie Pyren und Perylen sind hierfur bevorzugt, jedoch konnen auch andere Farbstoffe, die als Sensibilisato- 
ren wirken, verwendet werden. 

75 Bei dem erfindinngsgemaflen Verfahren zur Herstellung von Reliefmustem wird eine strahlungsempfind- 
liche Aufzeichnungsschicht, die im wesentlichen aus dem erfindungsgema/ten strahlungsempfindlichen 
Gemisch besteht, bildmatfig in solcher Dosis bestrahlt, da/3 die Loslichkeit der belichteten Bereiche in 
waBrig-alkalischen Losungsmitteln zunimmt. und diese bestrahlten Bereiche selektiv mit dem alkalischen 
Entwickler entfernt werden konnen. 

20 Besondere Vorteile der erfindinngsgema/ten strahlungsempfindlichen Gemische sind die damit erhaltli- 
chen sehr guten Struktureigenschaften (sehr steile Kanten, saubere Strukturen). 

Die das erfindungsgema/te strahlungsempfindliche Gemisch enthaltenden Photoresistlosungen werden 
im allgemeinen in Schichtdicken von 0,1 bis 5 vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 /*m auf geeignete Substrate, 
beispielsweise oberfiachlich oxidierte Silizium-Wafer durch Aufschleudern (spin coating) aufgetragen, ge- 

25 trocknet (z.B. bei Temperaturen zwischen 70 und 130° C) und mit einer geeigneten Lichtquelle durch eine 
Photomaske bildmaflig belichtet Als Lichtquellen eignen sich insbesondere kurzwellige UV-Strahlen (deep 
UV) mit Weilenlangen zwischen 200 und 300 nm. Besonders geeignete Lichtquellen sind Excimer-Laser von 
KrF (248 nm). Nach dem bildmafligen Belichten wird - gegebenenfalls nach kurzem Ausheizen (postbake) 
bei Temperaturen bis zu 150'C - mit ublichen waflrig-alkalischen Entwicklerlosungen - im allgemeinen bei 

30 pH-Werten zwischen 12 und 14 - entwickelt. wobei die belichteten Stellen ausgewaschen werden. Die 
Auflosung liegt im Submikron-Bereich. Die fur die erfindinngsgema/ten strahlungsempfindlichen Gemische 
benotigte Belichtungsenergie liegt im allgemeinen zwischen 50 und 300 mJ/cm 2 bei Schichtdicken von 1 

Die in den Beispielen angegebenen Teile und Prozente sind, soweit nicht anders angegeben, Gewicht- 
35 steile bzw. Gewichtsprozente. 

Die Herstellung der phenolischen Harze (a), deren phenolische Hydroxylgruppen teilweise durch 
Gruppierung (I) ersetzt sind, kann analog der in Helv. Chim. Acta 46, 415 (1963) gegebenen-Vorschrift 
-erfolgen. 

Beispiel fur die Herstellung von Poly(p-hydroxistyrol), dessen phenolische Hydroxylgruppen teilweise 

40 durch 2-Tetrahydropyranyl-gruppen geschutzt sind: 

10 Teile Poly(p-hydroxistyrol) (MG = 10.000) und 11 Teile 3,4-Dihydropyran werden in 90 Teilen 
Essigester aufgelost; danach werden unter N 2 -Atmosphare 0,15 Teile konz. HCI (36%ige Losung) zugege- 
ben und bei Raumtemperatur so lange geruhrt, bis das IR-Spektrum der Losung identisch ist mit dem der 
Losung des Gemisches aus Poly(p-hydroxistyroi) und 2-Tetrahydropyranyl-4-ethylphenylether (Verhalntis 

45 1:1); d.h. 50 % der phenolischen OH-Gruppen sind durch Tetrahydropyranylgruppierungen geschutzt. Das 
so erhaltene Produkt wird in 1.500 Teilen Ligroin gefallt, abgesaugt und bei 50° C unter Vakuum getrocknet. 
Das IR-Spektrum des Produkts nach dem Trocknen zeigt, da/3 etwa 50 % der OH-Gruppen durch 
Tetrahydropyranylgruppen geschutzt sind. 

so Beispiel 1 

Eine Photoresistlosung wird aus 95 Teilen eines, wie oben angegeben, aus Poly(p-hydroxistyrol) mit 
einem mittleren Molekulargewicht M w von 10.000 hergestellten Produkts, dessen phenolische Hydroxylgrup- 
pen zu 50 % durch 2-Tetrahydropyranylgruppen geschutzt sind, 5 Teile 
55 Triphenylsulfoniumhexafluoroarsenat und 250 Teilen Ethylenglykol-monomethyletheracetat hergestellt 
Die Losung wird anschlieflend durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 filtriert. 
Die Resistiosung wird auf einen Siliciumwafer, der mit Hexamethyidisilazan als Haftvermittler Qberzogen 
" ist, mit 4000 Upm/30 Sekunden aufgeschleudert, wobei eine Schichtdicke von etwa 1 nm erhalten wird. Der 
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Wafer wird wahrend 3 Minuten auf einer Heizpiatte bei 80° C getrocknet, anschlieflend mit einer biidmaflig 
strukturierten Testmaske in Kontakt gebracht und mit einem Excimer-Laser (X = 248 nm, E = 35 mW/cm 2 ) 
belichtet. Danach wird der Wafer 1 Minute bei 80° C ausgeheizt und mit einem Entwickler vom pH-Wert 
12,0-13,6 entwickelt. Die Lichtempfindlichkeit betragt 80 mJ/cm 2 . 
5 ' Es ist kein Dunkelabtrag (= Schichtdickenverlust der unbelichteten Stellen nach der Entwicklung) 
feststellbar. 

Vergleichsbeispiel 1 

/o Es wird wie in Beispiei 1 beschrieben, jedoch unter Ersatz der 95 Teile Poly(p-hydroxistyrol), dessen 
phenolische Hydroxylgruppen zu 50 % durch 2-Tetrahydropyranylgruppen geschutzt sind, durch 95 Teile 
Poly(p-hydroxisiyrol), dessen phenolische Hydroxylgruppen nur zu 15 % durch 2-Tetrahydropyranylgruppen 
geschutzt sind, eine Photoresistlosung hergestellt und weiterverarbeitet. Die Lichtempfindlichkeit betragt in 
diesem Falle 65 mJ/cm 2 , der Dunkelabtrag jedoch etwa 20 %, was nicht mehr akzeptabel ist. 

75 

Vergleichsbeispiel 2 

Es wird wie in Beispiei 1 beschrieben, jedoch unter Ersatz der 95 Teile Poly(p-hydroxistyrol), dessen 
phenolische Hydroxylgruppen zu 50 % durch 2-Tetrahydropyranylgruppen geschutzt sind, durch 95 Teile 
20 Poly(p-hydroxistyroi), dessen phenolische Hydroxylgruppen zu 80 % durch 2-Tetrahydropyranylgruppen 
geschutzt sind, eine Photoresistlosung hergestellt und weiterverarbeitet. Der so erhaltene Resist erweist 
sich bei einer Lichtempfindlichkeit von 100 mJ/cm 2 als positiv arbeitend, bei einer Lichtempfindlichkeit von 
150 mJ/cm 2 als negativ arbeitend, d.h. mit starker Restschichtbildung. 

25 Beispiei 2 

Es wird wie in Beispiei 1 beschrieben, jedoch unter Ersatz der 5 Teile Triphenylsulfoniumhexafiuoroar- 
senat durch 5 Teile Diphenyljodoniumhexafluorophosphat eine Photoresistlosung hergestellt und weiterver- 
arbeitet. Die Lichtempfindlichkeit betragt 270 mJ/cm 2 . 

30 

Beispiei 3 

Es wird wie in Beispiei 1 beschrieben, jedoch unter Ersatz der 5 Teile Triphenylsulfoniumhexafluoroar- 
senat durch 5 Teile Tris(4-hydroxiphenyl)sulfoniumtriflat eine Photoresistlosung hergestellt und weiterverar- 
35 beitet. Die Lichtempfindlichkeit betragt 90 mJ/cm 2 

Beispiei 4 _ 

Es wird wie in Beispiei 3 beschrieben eine Photoresistlosung hergestellt und weiterverarbeitet, doch 
40 wird nach dem Belichten nicht bei 80° C ausgeheizt, d.h. ohne postbake gearbeitet. Die Lichtempfindlichkeit 
betragt 130 mJ/cm 2 . 

Beispiei 5 

45 Es wird, wie in Beispiei 3 beschrieben, eine Photoresistlosung hergestellt und weiterverarbeitet, doch 
wird nach dem Belichten nicht bei 80° C, sondern bei 120* C ausgeheizt. Die Lichtempfindlichkeit betragt 
60 mJ/cm 2 . 

Beispiei 6 

50 

Es wird, wie in Beispiei 3 beschrieben, eine Photoresistlosung hergestellt, jedoch werden anstatt 95 
Teiien 97 Teile Poly(p-hydroxistyrol), dessen phenolische Hydroxylgruppen zu 50 % durch 2-Tetrahydropy- 
ranylgruppen geschutzt sind, und anstatt 5 Teiien 3 Teile Tris(4-hydroxiphenyl)su!foniumtriflat eingesetzt. 
Die Weiterverarbeitung erfolgt wie in Beispiei 1 beschrieben. Die Lichtempfindlichkeit betragt 100 mJ/cm 2 . 
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Patentanspruche 

~ 1. Strahlungsempfindliches Gemisch, im wesentlichen bestehend aus 

7 
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(a) einem in Wasser unloslichen, in watfrig-aikalischen Losungen loslichen Bindemittel Oder Binde- 
mrttelgemisch und 

(b) einer bei Be&trahlung eine starke Saure bildenden Verbindung, 

dadurch gekennzeichnet, da/? Komponente (a) ein phenolisches Harz ist, dessen phenolische Hydroxyl- 
5 gruppen zu 20 bis 70 % durch Gruppierungen (!) 

R2 

Rl-O-C-0- (I), 
R3 



70 



worin 

R 1 fur Alky! steht, 
75 R 2 fur Alkyl steht und 

R 3 fiir Wasserstoff Oder Alkyl steht, 
Oder R 1 zusarnmen mit R 2 uber -(CH 2 )m- mit m = 3 bis 6 einen Ring bildet, 
ersetzt sind. 

20 2. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da)3 als Komponente (a) 
ein Gemisch aus einem phenolischen Harz und einem davon verschiedenen Novolak eingesetzt wird. 

3. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da# als Komponente (a) 
Poly-(-p-hydroxistyroi) oder Poly-(p-hydroxi-a-methylstyrol) mit mittleren Molekulargewichten M w zwi- 

25 schen 200 und 200 000 eingesetzt wird, wobei 20 bis 70 % der Hydroxylgruppen durch die 
Gruppierung (I) ersetzt sind. 

4, Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 Komponente (a) Gruppierungen (II) und (111) oder (II) und (IV) 

30 



35 



40 



45 



50 






(II) (III) 

enthalt, wobei x = 2 oder 3 ist, R' fur H oder CH 3 steht, R" und R m untereinander gleich oder 
verschieden sind und fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

5. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 als Bindemittel (a) ein Copolymerisat aus p-Hydroxystyrol und 2-Tetrahydropyranyloxistyrol 
oder 2-Tetrahydrofuranyloxistyrol - wobei diese Copolymerisate auch durch polymeranaloge Umset- 
zung hergestellt sein konnen - eingesetzt wird. 

6. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, dafl als Komponente (b) ein Sulfonium- oder Jodoniumsalz der allgemeinen Formeln (V) oder (VI) 
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Ra 

RP-S© X© bzw. J© X® 

I / 

5 (V) (VI) 

eingesetzt wird, worin Ra, R0 und R7 untereinander gleich oder verschieden sind und fur Alkyl mit 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen, Aryl, substituiertes Aryl Oder Aralkyl stehen und X e = CIO± e , AsFs e t SbFs 9 , 
70 PF 6 e , BF* e , CH 3 S0 3 e und/oder CF 3 S0 3 e ist. 



7. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da/3 mindestens einer 
der Reste Ra, R0 und R7 fur einen Rest der allgemeinen Formel (VII) 

)^ (VII) 

20 ^ 



steht, worin R*, R f und R f untereinander gleich oder verschieden sind und fur H, OH, Halogen, Alkyl, 
Acyloxi oder Alkoxi mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen. 

25 8. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 Komponente (a) in einer Menge von 80 bis 99 Gew.-% und Komponente (b) in einer Menge 
von 1 bis 20 Gew.-% enthalten ist. 

9. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
30 net, da/3 es zusatzlich einen Sensibilisator enthait, der Strahlung absorbiert und auf Komponente (b) 

ubertragt. 

10. Strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeich- 
net, da/3 es zusatzlich bis zu 1 Gew.-% eines Haftvermittlers, Tensids oder Farbstoffe enthait. 

35 

11. Verfahren zur Herstellung lichtempfindlicher Beschichtungsmaterialien, dadurch gekennzeichnet, da£ 
ein strahlungsempfindliches Gemisch gema/3 einem der Anspruche 1 bis 10 eingesetzt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von Reliefstrukturen durch Auftragen eines strahlungsempfindlichen Gemi- 
40 sches in einer Schichtdicke von 0,1 bis 5 /*m auf ein in ublicher Weise vorbehandeltes Substrat, 

Trocknen bei Temperaturen von 70 bis 130*0, bildma/Jiges Belichten, gegebenenfalls Erhitzen auf 
Temperaturen von 70. bis 160° C, und Entwickeln mit einer waflrig-alkalischen Losung, dadurch 
gekennzeichnet, daC ein strahlungsempfindliches Gemisch nach einem der Anspruche 1 bis 10 
eingesetzt wird. 

45 



50 
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